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1-  INTRODUCTION GÉNÉRALE 
 
Ce projet de fin d’études fait suite à une thèse réalisée au Laboratoire Génie de Production 
intitulée : « De la définition à la mise en forme de feutres imprégnés expansés à base de formules résineuses répondant 
aux exigences de REACH » par Samira El Gazzani. Les objectifs de cette thèse étaient de remplacer 
la résine phénolique utilisée pour des mousses expansées, de comprendre le phénomène physique 
et chimique de l’expansion, et ainsi de le maîtriser. Mon stage s’intéresse à deux des solutions 
trouvées : 
a) À partir de la résine époxy tris(4hydroxyphenyl)methane triglycidyl ether (TETM) mélangée au 
durcisseur diaminodiphénylsulfone (DDS) et expansée à l’aide de bicarbonate de sodium (BS) comme 
agent gonflant. 
b) À partir de la résine époxy TETM mélangée au durcisseur isophorone diamine (IPDA) et 
expansée à l’aide de BS comme agent gonflant. 
Afin d’optimiser le moussage, il est nécessaire que les températures de réticulation de la 
résine et de dégradation de l’agent gonflant soient proches. Pour la mousse [TETM/DDS+BS], la 
réticulation est atteinte à des températures plus élevées que le dégagement gazeux. C’est l’inverse 
pour la mousse [TETM/IPDA+BS], où le dégagement de BS se produit à des températures plus 
élevées que la réticulation du système [TETM/IPDA] (voir Figure 1). 
 
Figure 1 : Superposition des analyses DSC des systèmes [TETM/DDS], [TETM/IPDA] et du BS, 3°C/min [1]. 
Pour la mousse à base de [TETM/DDS], une vitesse de chauffe lente, et donc un faible 
apport énergique, permet de promouvoir la simultanéité des réactions de décomposition et de 
réticulation. Cependant, la réticulation est par conséquent lente et le gaz a le temps de s’échapper 
alors que la résine est encore liquide. Un apport énergique plus important accélère la diffusion de 
gaz et provoque le phénomène de coalescence des bulles. Pour la mousse à base de [TETM/IPDA], 
c’est l’inverse : une vitesse de chauffe rapide permet de faire coïncider les réactions de 
décomposition et de réticulation. De plus, la diffusion de gaz est réduite car la gélification du 
système est atteinte plus rapidement. Il apparait aussi que la différence de température de transition 
vitreuse (Tg) entre la résine expansée et la résine non expansée est bien moindre pour le système 
[TETM/IPDA] que pour le système [TETM/DDS]. 
Lors de l’ajout de fibres dans les deux mousses [TETM/DDS+BS] et [TETM/IPDA+BS], 
on observe des différences de structures. Avec la mousse [TETM/DDS+BS], la structure est très 
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hétérogène, aussi bien au niveau de la répartition des bulles que de la répartition des fibres, tandis 
qu’avec la mousse [TETM/IPDA+BS], la structure est plus homogène. Effectivement, le 
dégagement gazeux de BS se produit à un stade plus avancé pour le système [TETM/IPDA] que 
pour le système [TETM/DDS] : l’adhésion fibres/matrice s’est produite avant ce dégagement 
gazeux.  
On souhaite alors dans un premier temps déterminer un agent gonflant chimique 
endothermique dont la décomposition se produirait à des températures légèrement plus élevées 
que la réaction de réticulation du système [TETM/DDS] afin d’obtenir des résines expansées à 
haute Tg et afin d’étudier l’influence de la cinétique de réticulation du système [TETM/DDS] qui 
est différent de celui du système [TETM/IPDA].  
Dans un second temps, on se tourne vers le composite [TETM/IPDA+BS] renforcé de 
fibres de verre qui s’est montré prometteur dans la thèse de Samira El Gazzani. Il s’agit alors de 
jouer sur l’adhérence fibres/matrice de ce composite afin d’améliorer sa structure. 
 
L’objectif de ce rapport bibliographique est d’étudier la mise en forme des résines époxy 
expansées ainsi que des différents paramètres qui influencent le moussage. En effet, la connaissance 
de ces paramètres et de leurs connexions est importante pour maîtriser le phénomène d’expansion 
des résines.  
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2- ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
2-1- Introduction 
Depuis quelques décennies, les mousses en polymère et les composites expansés – 
matériaux constitués d’une phase gazeuse dispersée sous forme de cellules dans une phase polymère 
solide – sont de plus en plus utilisés dans l’industrie. En effet, leur matrice poreuse, pouvant aussi 
bien être thermoplastique que thermodurcissable, permet de répartir les efforts, ce qui leur procure 
des propriétés mécaniques satisfaisantes combinées à une faible densité. Cette diminution de masse 
permet une baisse des coûts ainsi qu’une économie d’énergie dans le cas des transports ou de 
l’aérospatial, et donc une empreinte carbone moindre. Modelables en fonction de leur composition 
et du cycle de polymérisation employé, les mousses polymères peuvent bénéficier d’un panel de 
fonctions spécifiques : résistance thermique, propriétés en compression, amortissement des chocs 
ou des vibrations, isolation phonique ou thermique, étanchéité, flottabilité, allègement ou encore 
absorption. Il est aussi possible d’influer sur leur rigidité : une mousse souple aura tendance à se 
déformer facilement mais retrouvera sa forme initiale, tandis qu’une mousse structurelle rigide se 
déformera plus difficilement, mais de façon irréversible. On retrouve alors des mousses expansées 
dans de très nombreux domaines : automobile et transport, sport, bâtiment et travaux publics, 
emballages, armement, aéronautique et aérospatial, médical, agriculture, industrie, construction 
navale [1], [2], [3]. 
Cependant, leur optimisation est plus complexe que celle de leurs homologues denses, car 
il faut obtenir une adéquation entre les réactions de polymérisation des polymères et de moussage 
de l’agent gonflant. L’étude successive de ces phénomènes et le choix de substances compatible 
sont donc nécessaires. Dans un premier temps, nous étudierons la mise en forme des mousses 
polymères, notamment au niveau du moussage, ainsi que le choix des matériaux. Dans un deuxième 
temps, nous examinerons les principaux paramètres de mise en œuvre influençant le moussage. 
Enfin dans un troisième temps, nous observerons les performances mécaniques qui en découlent. 
2-2- Mise en forme des mousses 
2-2-1- Aspect fondamental du moussage 
Le phénomène d’expansion ou de moussage est composé de trois grandes étapes. Lors de 
la nucléation, se forment des cellules élémentaires par l’action de l’agent gonflant et d’une éventuelle 
chute de pression. Il existe deux types de nucléation : homogène ou hétérogène selon si le polymère 
est homogène ou divisé en plusieurs phases (polymère non fondu, additifs, solvants, fibres, etc).  
Vient ensuite l’expansion qui consiste en la croissance des cellules par la diffusion du gaz 
dissout dans le polymère et par la différence de pression entre l’intérieur de la cellule et le polymère. 
Ce processus d’expansion est décrit par la loi de Laplace-Young qui relie cette différence de 
pression ∆P, la tension superficielle γ et le rayon de la bulle r. La loi de Newton régit la contrainte 
σ exercée par la résine, où η est la viscosité et !"  la vitesse de cisaillement. Lorsque les deux équations 
sont égales, c’est-à-dire quand ∆P = σ, le moussage est optimal [1], [2], [4]. 
#$ = 2! %&     ' = () × !"  
Le phénomène de diffusion est quant à lui exprimé par la loi fondamentale de diffusion des 
molécules de Fick, où J est le flux de diffusion, D est le coefficient de diffusion du gaz et *Cg est 
le gradient de concentration du gaz. La diffusion augmente donc avec la diffusivité du gaz et sa 
concentration [1]. 
+ = ,-*./ 
Paramètres influençant le moussage de résines expansées en époxy 
6 
 
Afin de minimiser l’énergie totale utilisée, deux bulles adjacentes auront tendance à 
fusionner, ce qui diminuera la surface de l’interface cellule/polymère. Il s’agit du phénomène de 
coalescence. Divers paramètres contrôlent l’expansion des cellules : l’augmentation de la diffusivité 
du gaz et de la concentration d’agent gonflant font augmenter la taille des bulles tandis que 
l’augmentation de la viscosité la fait diminuer [5]. 
 
Figure 2 : Vue schématique des effets des paramètres les plus influents sur l'expansion d'une bulle dans un polymère 
fondu : diffusivité et concentration de l'agent gonflant, viscosité du mélange [5]. 
La dernière étape du moussage est la stabilisation qui survient lorsque la viscosité du 
mélange est trop importante pour que le gaz continue à se diffuser. Elle est atteinte lors d’un stade 
avancé de la mise en forme de la mousse, c’est-à-dire par refroidissement pour les thermoplastiques 
et par réticulation pour les thermodurcissables [1]. 
2-2-2- Paramètres décrivant le moussage 
L’aspect extérieur d’une mousse est décrit par différents paramètres que sont :  
- La densité des cellules, soit le nombre de cellules présent dans une aire ou un volume de la 
mousse donné, 
- La granulométrie, c’est-à-dire l’étude statistique de la taille des cellules qui constituent la 
mousse, 
- Le diamètre des cellules ; mousse fine, micro-cellulaires, nano-cellulaire, 
- La forme et la structure des cellules : ouvertes ou fermées ; les cellules ouvertes permettent 
l’absorption de son et ont des propriétés amortissantes, alors que les cellules fermées agissent 
comme des barrières aux gaz et liquides, et présentent des propriétés imperméables mais aussi 
d’isolation thermique. 
Ses facteurs sont influencés par des paramètres de mise en forme, développés dans la partie 
2-3. Leur variation a un impact important sur les propriétés mécaniques des mousses, décrites dans 
la partie 2-4. 
2-2-3- Choix des matériaux 
2-2-3-1- Type de polymère 
Les polyépoxydes ou époxys sont fabriqués à l’aide d’un pré-polymère époxyde et d’un 
agent de réticulation, aussi appelé durcisseur. Ils réagissent entre eux sous l’effet d’une température 
donnée : c’est la réticulation. Il existe trois principales catégories de pré-polymères époxydes [1] : 
- Les pré-polymères aliphatiques, dont la structure n’est pas dotée de cycle. Ils ont une 
faible viscosité ainsi qu’une température de transition vitreuse basse, et ils sont souvent 
utilisés comme solvant dans un mélange époxyde, afin de lui faire baisser sa viscosité.  
- Les pré-polymères cycloaliphatiques, qui ont un cycle non-aromatique. Ils ont eux aussi 
une faible viscosité mais ils peuvent atteindre des températures de transition vitreuse 
élevées. 
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- Les pré-polymères aromatiques. Leur viscosité est plus importante du fait de la présence 
de cycles aromatiques et ils ont des températures de transition vitreuse élevées. Le pré-
polymère aromatique le plus couramment utilisé est le diglycidyléther de bisphénol A ou 
DGEBA. Parmi les pré-polymères aromatiques, on distingue également les 
polyépoxydes novolaques. Fabriquées à partir de phénol et d’épichlorohydrine, ce sont 
des résines avec d’excellentes résistances thermiques et aux agents chimiques. Le 
tris(4hydroxyphenyl)methane triglycidyl ether ou TETM fait partie de cette catégorie.  
 
La viscosité de ces résines dépend de l’indice n, qui est le nombre de sous-unités 
polymérisées. Par exemple pour la résine DGEBA, si n est inférieur à 1, la résine est liquide, et si 
n est supérieur à 1.5, la résine est solide. 
 
Ensuite, les agents de réticulation ou durcisseurs se répartissent en plusieurs catégories : les 
amines, les anhydrides, les phénols, les thiols, etc. Les amines sont les plus utilisées car elles 
permettent à l’époxy d’être plus performantes et moins sensibles à l’hydrolyse que les anhydres. On 
distingue également trois groupes de polyamines selon leur structure chimique [1] :  
- Les polyamines aliphatiques qui ont une bonne réactivité, un bon caractère nucléophile, 
une faible viscosité et une température de transition vitreuse basse. Elles sont utilisées 
sur des systèmes à basse température de réticulation et permettent une réticulation à 
température ambiante. La triéthylènetétramine (TETA) est une polyamine aliphatique. 
- Les polyamines cycloaliphatiques, qui ont une réactivité et un caractère nucléophile 
moyens. L’isophorone diamine (IPDA) fait partie de cette catégorie, et permet au système 
d’obtenir une bonne résistance thermique. 
- Les polyamines aromatiques, qui ont une réactivité et un caractère nucléophiles faibles 
mais qui permettent d’obtenir des matériaux de haute tenue thermique. La 
diaminodiphénylsulfone (DDS) est une diamine aromatique respectueuse de la 
réglementation REACH. 
 
Lors de la réticulation de l’époxy, on observe quatre phénomènes : la gélification, la 
vitrification, la réticulation complète et enfin la dégradation. Premièrement, des ilots de 
macromolécules se forment et se regroupent. On atteint la gélification lorsque la première molécule 
de même dimension que le volume réactionnel est formée. On observe alors une phase soluble 
« sol » qui tend à disparaître et une phase « gel » viscoélastique. Le point de gel est défini comme le 
début de l’insolubilité du polymère, et est caractérisé par une hausse de sa viscosité. On atteint 
ensuite un état de solide viscoélastique vitreux nommé vitrification. On distingue trois températures 
de transition vitreuse critiques : Tg0 qui est obtenue lorsque le mélange n’a pas réagi, Tggel atteinte 
quand la gélification et la vitrification coïncident, et Tg∞ qui est la température de transition vitreuse 
maximale que la résine peut atteindre. Lorsque la température est inférieure à Tg0, le système est 
caractérisé par un état vitreux et les réactions sont faibles. Entre Tg0 et Tggel, le mélange vitrifie 
avant d’éventuellement gélifier. Entre Tggel et Tg∞, il passe d’un état liquide à un état sol/gel 
caoutchoutique puis sol/gel vitreux. Il peut éventuellement réticuler complètement et passer à l’état 
de gel vitreux. La température de transition vitreuse du système augmente avec la température de 
cuisson et peut atteindre Tg∞. Au-delà de cette Tg∞, la résine est dans un état caoutchoutique après 
gélification et peut se dégrader thermiquement si la température continue d’augmenter : il s’agit de 
la dévitrification, phénomène qui fait diminuer la Tg. Pour certains époxys à haute température de 
transition vitreuse, la dégradation thermique peut avoir lieu avant que la réticulation complète ne 
se soit terminée. C’est le cas des systèmes [TETM/DDS] et [DGEBA/DDS],  qui ont été 
représentés dans des diagrammes TTT par Aronhime et Gillham (voir Figure 3). L’obtention d’une 
Tg maximale (Tg∞) dépend donc du cycle de réticulation, de la nature des pré-polymères utilisés, 
de leur fonctionnalité f et du rapport entre les fonctions amines et époxydes. Il faut alors introduire 
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ces monomères dans des proportions stœchiométriques : une fonction amine pour une fonction 
époxyde [1], [6]. 
 
Figure 3 : Diagramme TTT des systèmes [TETM/DDS] à gauche et [DGEBA/DDS] à droite [6]. 
2-2-3-2- Les agents gonflants 
Afin d’obtenir une mousse, on ajoute au système époxy un agent gonflant. Il s’agit de 
substances organiques ou inorganiques permettant de produire un gaz qui fait mousser le polymère. 
Il existe deux types d’agents gonflants [1], [7] :  
- Les agents gonflant chimiques : leur dégradation sous l’action de la chaleur produit un 
gaz. Ce dernier forme alors des cellules qui se fixent lors de la réticulation de l’époxy. 
Selon leur nature, la décomposition peut produire une réaction exothermique 
(oxybisbenzenesulfonylhydrazide (OBSH), azodicarbonamide (ADCA), etc) ou endothermique 
(bicarbonate de sodium, carbonate de zinc, acide citrique, siloxane, etc).  
- Les agents gonflant physiques : il s’agit souvent de liquides organiques à faible 
température d’ébullition comme le pentane, les hydrochlorofluorocarbures (HCFC) ou 
les microbilles d’Expancel®, qui produisent un gaz suite à un mécanisme physique 
comme l’évaporation ou la désorption. Des gaz inertes comme le dioxyde de carbone 
ou l’azote peuvent aussi être utilisés, le principe repose sur l’absorption de gaz à haute 
pression ou sur l’injection.  
 
2-2-3-3- Choix des systèmes époxy-durcisseur et des agents gonflants 
Le choix des résines, agents de réticulation et agents gonflants utilisés dépend de 
l’application en question. Pour des raisons de toxicité, certaines substances peuvent être écartées 
comme les prépolymères diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA), tetraglycidyl diamino diphenyl methane 
(TGDDM) et triglycidylether de para-aminophenol (TGPAP) ou les agents de gonflants chimiques 
azodicarbonamide (ADCA) et dinitrosopentamethylene tetramine (DNPT). Un agent gonflant chimique 
produisant des composés inertes est préférable, c’est le cas du bicarbonate de sodium qui produit 
un gaz (CO2), de l’eau et des résidus de carbonate de sodium non toxiques. Les agents gonflant 
physiques comme le HCFC posent également problème à cause de leur impact sur l’environnement 
et leur inflammabilité.  
En fonction des performances souhaitées, le choix devra se tourner sur certains polymères 
en particulier. Par exemple, s’il faut que la mousse résiste à de hautes températures, on se dirigera 
sur des molécules possédant des températures de transition vitreuse supérieures à 200°C. Les 
époxys sont les polymères permettant de couvrir une grande plage de températures : aussi bien à 
haute température avec des Tg > 200°C qu’à faible température avec un minimum d’environ 70°C. 
Cette résistance est liée à la structure moléculaire du polymère, et peut être évaluée grâce au facteur 
de contribution Ygi qui possède une valeur constante par groupe chimique. La somme de ces Ygi 
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sur la somme des masses molaires de ces groupes chimiques permet de calculer la température de 





Les rapports Ygi/Mi sont particulièrement élevés pour les cycles aromatiques, de part leur 
rigidité. Au contraire, ils sont faibles pour les ponts éther (-O-) et méthylènes (-CH2-), ce qui 
améliore la flexibilité des molécules, nécessaire pour ne pas avoir des matériaux trop fragiles. Les 
prépolymères époxydes aromatiques (ex : DGEBA) et novolaques (ex : TETM) apportent alors 
d’excellentes résistances à la chaleur et aux substances chimiques en plus d’avoir de bonnes 
propriétés mécaniques ; elles peuvent donc convenir au critère. Les prépolymères alyphatiques 
apportent quant à eux de la souplesse et permettent de diminuer la viscosité de la résine. Du côté 
des durcisseurs, les amines cycloaliphatiques ou aromatiques comme l’IPDA et le DDS 
correspondent bien à une problématique de résistance aux hautes températures. 
Le choix des systèmes époxys-durcisseurs doit donc se faire en fonction des critères 
attendus et de leur structure moléculaire. Mais la viscosité et l’indice d’époxyde doivent aussi être 
pris en compte. Par exemple, le système [TETM/DDS] atteindra une très haute Tg, mais il aura 
aussi une viscosité très importante aux températures de mise en forme pouvant handicaper 
grandement le moussage. On peut alors abaisser cette viscosité avec l’ajout d’un prépolymère 
aliphatique, au risque de faire aussi baisser la Tg. Il faut également introduire ces substances dans 
des proportions stœchiométriques. 
La température de mélange du système époxy-durcisseur influe aussi sur sa viscosité. De 
plus, une température trop faible ne permettra pas au durcisseur de fondre totalement dans la 
résine. Cette température de mélange est déterminable par analyse DSC sur le durcisseur. Par 
exemple, le DDS révèle deux pics endothermiques : un à 178°C correspondant au pic de fusion, et 
un plus petit à 85°C pouvant être dû à un changement de variété allotropique (voir Figure 4). Un 
mélange à 180°C est donc nécessaire. 
 
Figure 4 : Thermogramme du DDS (10°C/min) [1]. 
Il faut ensuite déterminer un cycle de réticulation et une rampe de montée en température 
qui conviennent au système. Des analyses de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) permettent 
de déterminer les pics de flux de chaleur qui se produisent en fonction de la température. Pour le 
système [TETM/DDS], l’analyse DSC dont le thermogramme est affiché en Figure 5, nous montre 
un premier pic exothermique à 180°C correspondant à une réticulation, puis un second plus faible 
à environ 350°C dû à une dégradation. L’augmentation de la rampe de température décale le pic de 
réaction exothermique et le rend plus important ; elle fait augmenter plus rapidement le taux de 
conversion, c’est-à-dire le degré d’avancement de la réaction. Cependant, une augmentation de la 
vitesse de chauffe ne convient pas à tous les systèmes car ceci rend les réactions plus violentes. 
Pour [TETM/DDS], il est préférable d’avoir une faible vitesse de chauffe afin d’avoir des 
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phénomènes de réticulation et de moussage qui se chevauchent, alors que c’est l’inverse avec 
[TETM/IPDA] dont la réaction se produit lentement, où des vitesses de chauffe élevées sont 
nécessaires pour observer ce chevauchement [1]. 
 
Figure 5 : Mise en évidence des deux pics d'exothermie du système [TETM/DDS] lors d'une réaction de réticulation 
(3°C/min) [1]. 
Le choix de l’agent gonflant doit se faire en prenant en compte plusieurs points. Le 
moussage est une réaction thermodynamique. Dans un premier temps, le type de réaction de 
dégradation que provoque l’agent gonflant est un paramètre important à prendre en compte lors 
du choix. Cette dégradation peut être exothermique, c’est-à-dire qu’elle dégage de la chaleur, ou au 
contraire endothermique, qui absorbe de la chaleur. Si tous les composants de la mousse subissent 
des réactions exothermiques ou si l’endothermie de dégradation de l’agent gonflant est trop faible, 
un surplus de chaleur peut être dégagé entraînant un endommagement de la matière (tensions 
internes, fissures). Les agents exothermiques fournissent généralement plus de gaz et à plus haute 
pression, et sont préférés pour des applications basse densité, tandis que les agents endothermiques 
sont préférés pour de bonnes performances mécaniques et une meilleure homogénéité de la mousse 
[2]. Il est également nécessaire que l’agent gonflant s’expanse à une température proche de la 
température de réticulation du système époxy-durcisseur, afin que les deux réactions puissent se 
compléter. Seront donc écartés les agents gonflants dont la température de dégradation est trop 
faible ou au contraire trop élevée. 
Enfin, l’incorporation d’additifs peut permettre d’optimiser la formation de la mousse. Des 
accélérateurs peuvent être utilisés pour que le durcissement se fasse plus rapidement et à des 
températures plus basses.  Il s’agit en général de substances pouvant céder facilement un atome 
d’hydrogène, comme les phénols, les alcools, les acides ou les amides. Le tris(diméthylamino-
méthyl)phénol (DMP), le benzyldiméthylamine (BDMA) ou le monoéthylamine (MEA) sont des exemples 
d’accélérateurs. D’autres adjuvants peuvent aussi être ajoutés : les charges minérales comme la silice 
SiO2 qui améliorent les performances mécaniques, les diluants comme l’acétone qui diminuent la 
viscosité du mélange, les solvants sous forme de peintures ou de vernis à base d’alcool, de cétone 
ou de composés aromatiques qui retardent la réticulation, les flexibilisateurs, les plastifiants, etc [8]. 
Enfin, des régulateurs d’exothermie, sous forme de composés minéraux, peuvent aussi être utilisés 
afin de contrôler l’exothermie excessive d’une réaction grâce à leur dégradation endothermique [9].   
2-3- Paramètres influençant le moussage 
2-3-1- Viscosité 
La viscosité est un paramètre très important dans la mise en forme de mousses époxy. En 
effet, cette dernière influe sur différents critères comme la densité des cellules, leur répartition, leur 
diamètre moyen et leur forme. Wang et al. ont réalisé des essais sur quatre échantillons de résine 
DGEBA/durcisseur ‘‘polyamide 650’’, expansés avec de l’oxybisbenzenesulfonylhydrazide (OBSH), à 
différentes viscosités. Sur la Figure 6 et le Tableau 1, on remarque que le diamètre moyen des 
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cellules et la densité de cellules par cm3 diminuent avec l’augmentation de la viscosité de l’époxy. 
En revanche, la densité de la mousse augmente avec la viscosité. Dans ce cas-ci, le temps de gel 
court dû à la viscosité importante, diminue le temps d’expansion des bulles et permet alors une 
meilleure distribution des diamètres des cellules. Avec l’intensification du procédé de réticulation, 
la viscosité du mélange a augmenté, et la chaleur produite par le durcissement du système 
époxy/amine et la décomposition de l’agent gonflant a été accumulée. Elle est difficile à dissiper 
dans la couche intermédiaire de l'échantillon, ce qui provoque une température locale plus élevée. 
Les bulles vont plus se développer et coalescer entre-elles, formant de grosses bulles. Mais lorsque 
la température locale de l’échantillon est trop élevée, le développement des bulles est entravé et 
raccourci ce qui provoque des zones avec de grosses bulles et un faible nombre de cellules par cm3, 
comme sur la Figure 6-d [10]. 
 
Figure 6 : Micrographies de mousses [DGEBA/Polyamide 650+OBSH] mises en œuvre à différentes viscosités – (a) 
89 Pa.s (b) 102 Pa.s, (c) 165 Pa.s et (d) 397 Pa.s [10]. 
Viscosité (Pa.s) Diamètre (μm) n cellules/cm3 Densité (kg/m3) 
89 300 1,890 × 104 711 
102 290 1,757 × 104 758 
165 180 4,906 × 104 806 
397 105 2,255 × 105 858 
Tableau 1 : Diamètre moyen des cellules, nombre de cellules par cm3 et densité de mousses [DGEBA/Polyamide 
650+OSBH] pour différentes viscosités [10]. 
Une faible viscosité permet donc aux cellules de se former grâce à la diffusion de l’agent 
gonflant, mais le gaz peut s’échapper. A l’inverse une trop forte viscosité empêche l’échappement 
de gaz, mais les cellules peinent à se former de façon homogène dans la matière : leur 
développement est freiné et elles ne coalescent pas entre elles, ce qui peut donner des structures à 
cellules très espacées. Une viscosité trop basse ou trop haute conduit alors à une structure de 
mousse instable. La viscosité dépend de plusieurs paramètres, comme le système époxy/durcisseur 
utilisé ou les conditions de cinétique de réticulation. Comme énoncé dans la partie 2-2-3-1, elle 
diffère également selon le type et la composition des molécules choisies. 
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2-3-2- Cinétique de réticulation 
2-3-2-1- Température de réticulation 
Influençant l’augmentation de la viscosité, la température de mise en œuvre a un fort impact 
sur la morphologie de la mousse époxy. Cette variation de viscosité a été observée par Chen et al. 
sur des mousses composées d’un mélange de diglycidyl ether de bisphénol A (DGEBA), de diglycidyl ether 
de bisphénol S (DGEBS) et de diaminodiphénylsulfone (DDS), expansées grâce à de l’azodicarbonamide 
(ADCA), qui ont été réticulées à différentes isothermes. D’après la Figure 7, plus la température 
d’isotherme est faible, plus la durée de réticulation est importante.  Les échantillons ont tous une 
tendance similaire, c’est-à-dire une augmentation très rapide de la viscosité après un temps critique : 
52, 30, 12 et 7 minutes pour les échantillons réticulés respectivement à 140, 160, 180 et 190°C. Au-
delà de 160°C, la vitesse de réticulation est trop importante pour correspondre à un processus de 
moussage. La température de réticulation optimale semble être de 140°C. Quand le temps de pré-
réticulation dépasse les 50 minutes, la viscosité  est suffisante pour bloquer les bulles et obtenir une 
structure poreuse bien homogène. La connaissance précise du point de gel joue un rôle important 
dans l’optimisation des températures et temps de réticulation [11]. 
 
Figure 7 : La viscosité en fonction du temps pour différentes températures de réticulation de mousses 
[DGEBA/DGEBS/DDS+ADCA] [11]. 
El Gazzani a observé l’impact de la température de réticulation sur des mousses époxy 
[TETM/IPDA] expansées grâce à du bicarbonate de sodium (BS), et réticulées à trois différentes 
températures : 75, 95 et 120°C (voir Tableau 2). A 75°C, l’échantillon ne s’est presque pas expansé : 
la gélification et le dégagement de gaz se produisent à des temps trop éloignés. La vitesse de chauffe 
est alors trop faible. A 95°C, on observe un échantillon très expansé, ce qui signifie que les temps 
de gel et de moussage sont proches. Le dégagement gazeux s’est produit alors que le système 
époxy/amine n’a pas encore gélifié. Cependant, un phénomène de cisaillement s’est produit car des 
cavités allongées sont présentes dans la mousse. Plus la vitesse de chauffe est importante, plus la 
décomposition du BS est puissante. Le système [TETM/IPDA] était peut-être à un stade de 
gélification avancé mais non figé quand le dégagement de gaz s’est produit, ce qui a créé un 
mouvement de la matière. Au microscope électronique à balayage, on voit des cellules ouvertes, 
certaines sont sphériques d’autres elliptiques, signe d’une déformation. A 120°C, le moussage est 
également important, signifiant que le moussage et la gélification se sont produits dans une plage 
de temps rapprochée. Néanmoins, on n’observe pas de cisaillement : la vitesse de chauffe est plus 
importante et le taux de conversion de réticulation est plus petit quand le dégagement de gaz se 
produit. Le moussage est donc moins violent. La structure microscopique est également composée 
de cellules ouvertes, mais elles ont une forme polyédrique. A 120°C, l’apport énergétique est plus 
important qu’à 95°C, la réticulation était à un stade moins avancé quand le moussage s’est produit. 
La viscosité est donc plus faible. Plus l’apport énergétique est important, plus la décomposition du 
BS a lieu pour un faible taux de conversion. 
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75°C 95°C 120°C 
   
- 
  
Tableau 2 : Photographies et micrographies de mousses [TETM/IPDA+BS] réticulées à différentes températures [1]. 
L’optimisation de la température de réticulation permet d’obtenir des temps de moussage 
et de gel proches. El Gazzani a également effectué des analyses DSC sur le système [TETM/DDS] 
et sur du bicarbonate de sodium (BS). Un pic endothermique de dégradation du BS en carbonate 
de sodium, en eau et en dioxyde de carbonate est observable vers 145°C, tandis qu’un pic 
exothermique est produit par le système époxy vers 180°C. Ceci signifie que la libération de gaz 
provoquée par la décomposition de l’agent gonflant démarre avant que l’époxy ne commence sa 
réticulation. Il est nécessaire de déterminer une température optimale à laquelle les deux réactions 
peuvent se produire. Les résultats de l’analyse TGA du bicarbonate de sodium sont corrélés aux 
mesures de temps de gel du système [TETM/DDS] faites par DSC. Des photographies 
d’échantillons de [TETM/DDS+BS] ont été prises pour chaque isotherme, de 140 à 190°C (voir 
Figure 8). L’épaisseur des échantillons augmente avec la température jusqu’à 160°C puis diminue. 
La température optimale est de 160°C, quand le temps de fin de moussage et le temps de gel sont 
les mêmes. A cette température, l’expansion est maximale [1]. 
 
Figure 8 : TGA du BS et mesures de temps de gel du système [TETM/DDS+BS] - corrélation des résultats [1]. 
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Par ailleurs, l’ajout d’un cycle de pré-réticulation avant d’atteindre la température de 
moussage permet également d’optimiser le moussage. Ceci a été observé par Wang et al. sur des 
mousses époxy [DGEBA/Polyamide 650+OBSH] pré-réticulées à cinq températures différentes 
pendant 3 minutes puis réticulées à 100°C pendant deux heures, et observées par la suite au 
microscope électronique à balayage (voir Figure 9 et Tableau 3). Dans les cinq cas, les cellules sont 
fermées et d’une forme plutôt sphérique. On observe qu’elles sont plus grosses et plus éparses au 
cœur du matériau. Plus la température est élevée, moins la densité est importante. La distribution 
de la taille des cellules est légèrement affectée par la température, on observe l’apparition de 
quelques grosses cellules, mais le diamètre moyen reste sensiblement le même. L’épaisseur de la 
couche supérieure augmente avec la température de mousse car les bulles migrent de bas en haut 
et s’empilent de haut en bas. Dans le cas présent, les bulles les plus en surface fusionnent à cause 
de la tension interfaciale à la surface du moule et la faible pression pour former des bulles plus 
grosses, laissant des espaces vacants qui sont ensuite remplis par de nouvelles bulles qui migrent. 
Cette migration peut expliquer pourquoi la densité des cellules diminue en profondeur. L’épaisseur 
de la couche supérieure dépend du processus d’empilement des bulles. Une plus haute température 
de moussage diminue la viscosité et permet une meilleure migration des bulles, ce qui provoque 
une couche supérieure plus épaisse. Néanmoins, une température trop élevée – supérieure à 75°C 
– provoque une forte coalescence des bulles sur la couche supérieure, ce qui occasionne une 
structure à cellules ouvertes (voir Figure 9-d-e). Avec une faible température de moussage, la 
migration des bulles est ralentie, mais ces bulles ont tout de même le temps de se former car la 
réaction de réticulation de la mousse époxy [DGEBA/Polyamide 650+OBSH] est lente. On 
obtient alors une mousse homogène comme sur la Figure 9-a [10].  
 
Figure 9 : Micrographies de mousses [DGEBA/Polyamide 650+OBSH] mises en œuvre à différentes températures 
de pré-réticulation – (a) 55°C, (b) 65°C, (c) 75°C, (d) 85°C, (e) 95°C et (f) Distribution de la taille des cellules [10]. 
Température de 
moussage (°C) 
Diamètre (μm) n cellules/cm3 Densité (kg/m3) 
55 280 5,900 × 103 900 
65 300 8,251 × 103 846 
75 300 1,890 × 104 711 
85 320 2,002 × 104 695 
95 310 3,114 × 104 624 
Tableau 3 : Diamètre moyen des cellules, nombre de cellules par cm3 et densité de mousses [DGEBA/Polyamide 
650+OSBH] pour différentes températures de pré-réticulation [10]. 
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Une baisse de densité avec la température est également observable sur les mousses de 
diverses autres publications [12], [13]. Cependant, une température trop élevée mène à la 
dégradation de la matière en atmosphère ambiante. Effectivement, quand la température de 
réticulation est trop élevée, on observe une diminution de la densité des cellules dans la mousse, 
comme sur les échantillons de la Figure 10 mis en œuvre par Lyu et al.. Ces échantillons sont faits 
du système époxy DGEBA et durcisseur amine m-xylylenediamine (mXDA), ont été moussés au 
dioxyde de carbone et pré-réticulés à différentes températures. A 40°C, on observe déjà une 
structure fissurée faite de cellules inégales. A 45°C, une partie de la structure est non moussée et 
de petites cellules sont visibles. Enfin à 50°C, l’échantillon est totalement dépourvu de bulles : un 
degré de réticulation trop élevé empêche la dissolution du CO2 et la nucléation des bulles [14]. 
 
Figure 10 : Micrographies de mousses [DGEBA/mXDA+CO2] pré-réticulées à (a) 40°C, (b) 45°C et (c) 50°C, 
pendant 80 minutes [14]. 
Le comportement rhéologique en fonction de la température (40°C soit 313K, 45°C soit 
318K et 50°C soit 323K) a ensuite été étudié pour ces trois échantillons (voir Figure 11). On 
observe une augmentation du module d’élasticité (ou de stockage) G’, du module de viscosité (ou 
de perte) G’’ et de la viscosité complexe η* avec la montée en température. Avec l’augmentation 
de la viscosité, les échantillons passent de l’état de liquide viscoélastique à l’état de solide 
viscoélastique. Pour former des cellules stables, une viscosité optimale est exigée. Pour ce système, 
les échantillons réticulés à faible température, et qui ont donc un faible degré de réticulation ont 
une plus faible viscosité (Figure 11-a) mais également une élasticité plus faible (Figure 11-b). Les 
bulles ont alors tendance à coalescer et à se fissurer. Au contraire, une température de réticulation 
plus importante et donc un degré de réticulation plus grand conduit à une haute viscosité (> 106 
Pa.s) qui provoque une haute résistance au transfert de masse de dioxyde de carbone, et donc une 
faible porosité. On observe que lorsque le module d’élasticité est supérieur au module de viscosité, 
la résine est suffisamment élastique pour permettre la formation de bulles sphériques. Par ailleurs 
sur la courbe du facteur d’amortissement tan δ=G’’/G’ (Figure 11-c), on observe que plus la 
température de réticulation est importante moins le facteur tan δ est élevé. On constate également 
une convergence des courbes vers une valeur de tan δ=10. L’échantillon réticulé à 323K soit 50°C 
(degré de pré-réticulation : 50,1%) voit leur tan δ diminuer avec la pulsation ω tandis que 
l’échantillon réticulé à 313 K soit 40°C (degré de pré-réticulation : 25,0%)  le voit augmenter. Quant 
à l’échantillon réticulé à 318 K soit 45°C (degré de pré-réticulation : 39,7%), son facteur 
d’amortissement tan δ est constant peu importe la pulsation et vaut environ 10 [14]. 




Figure 11 : Comportement rhéologique d'échantillons de [DGEBA/mXDA/CO2] pré-réticulés à différentes 
températures - (a) module élastique G'(ω), (b) module de viscosité G''(ω), (c) tan δ(ω) et (d) viscosité complexe η* [14]. 
2-3-2-2- Durée de réticulation 
La durée de réticulation est également un paramètre important pour la mise en forme des 
mousses expansées. Une fois la température optimale déterminée, par DSC par exemple, la durée 
peut être évaluée par TGA, comme précédemment sur la Figure 8. Plus les temps d’expansion et 
de gel sont proches, meilleur sera le moussage de l’époxy. Une faible durée de réaction ne permet 
pas au gaz de l’agent gonflant de se diffuser entièrement. De plus, une viscosité à t0 faible n’a pas 
le temps d’augmenter suffisamment pour permettre la formation de bulles stables. De l’autre côté, 
une durée de réaction trop importante provoque la diffusion complète du gaz avant l’atteinte du 
point de gel de la résine époxy. Le gaz a alors le temps de s’échapper [1]. 
Une pré-réticulation peut alors permettre à la mousse de réticuler légèrement avant le début 
du moussage afin d’emprisonner les bulles et de terminer la réticulation en même temps que ce 
dernier. L’influence de cette durée de pré-réticulation a été étudiée par Lyu et al. avec six 
échantillons de mousse [DGEBA/mXDA+CO2] pré-réticulés à 40°C pendant des durées allant de 
80 à 150 minutes, puis tous réticulés à 70°C pendant 60 minutes. L’échantillon avec un temps de 
pré-réticulation de 80 minutes (Figure 12-a) présente une structure fissurée et irrégulière, à cause 
de son faible degré de pré-réticulation (31,7%). Les échantillons pré-réticulés à 90 minutes (Figure 
12-b - 37,7%) et 100 minutes (Figure 12-c - 42,1%) ont des cellules sphériques. Lorsque le degré 
de pré-réticulation est trop important, les cellules commencent à rétrécir comme sur l’échantillon 
à 110 minutes  et 46,3% (Figure 12-d) où l’on remarque aussi la présence de pores ouverts, puis 
n’apparaissent plus comme sur l’échantillon à 150 minutes et 60,2% (Figure 12-f). Un degré de pré-
réticulation de 37,7% à 46,3% peut donc convenir pour une mousse époxy 
[DGEBA/mXDA+CO2], et permet d’obtenir une structure faite de cellules sphériques et fermées. 
On remarque également que le diamètre des cellules moyen diminue avec l’augmentation du degré 
de pré-réticulation et donc du temps de pré-réticulation [14]. 




Figure 12 : Micrographies de mousses [DGEBA/mXDA+CO2] pré-réticulées à 40°C pendant différentes durées - (a) 80 
min, 31.7%, (b) 90 min, 37.7%, (c) 100 min, 42.1%, (d) 110 min, 46,3%, (e) 120 min, 51.6%, (f) 150 min, 60.2% [14]. 
 
On peut remarquer le même phénomène avec d’autres mousses époxy. Taniguchi et al. ont 
observé, sur des mousses [DGEBA/2-ethyl-4-methylimidazole (2E4MZ)] expansées à 
l’azodicarbonamide (ADCA), que les bulles deviennent de plus en plus petites et éparses avec 
l’augmentation de la durée de réticulation (voir Figure 13 et Figure 14). Au microscope électronique 
à balayage, on constate que le diamètre des cellules et la porosité diminuent avec le temps de pré-
réticulation, à cause de la haute viscosité qui empêche les cellules de se développer et de fusionner. 
Avec des temps de pré-réticulations élevés (1200 et 1320 s), on obtient des cellules très espacées 
dont le diamètre moyen est presque égal au diamètre médian de la poudre d’ADCA : 5 μm. Les 
cellules les plus grosses (>100 μm) ne se forment qu’avec des temps de pré-réticulation courts : 
960 et 1080 s. Dans tous les cas, le diamètre moyen ne dépasse pas les 50 μm. La pré-réticulation 
est une bonne méthode pour contrôler la taille des cellules, leur distribution ainsi que la porosité 
de la mousse [15], [16], [17]. 
 
Figure 13 : Micrographies de mousses [DGEBA/2E4MZ+ADCA] réticulées à 230 °C pendant 300 secondes après 
différentes durées de pré-réticulation à 90°C - (a) 960, (b) 1200 et (c) 1620 s [15]. 
 
Figure 14 : Diamètre moyen des bulles, porosité et distribution de la taille des cellules en fonction du temps de pré-
réticulation pour des mousses [DGEBA/2E4MZ+ADCA] [15]. 
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Le comportement rhéologique en fonction de la durée de pré-réticulation a ensuite été 
étudié par Lyu et al. sur les échantillons de mousses [DGEBA/mXDA+CO2] exposés 
précédemment en Figure 12. Ce comportement, illustré sur la Figure 15,  est similaire à celui 
fonction de la température de pré-réticulation (voir Figure 11). En effet, le module élastique G’(ω), 
le module de viscosité G’’(ω) et la viscosité η* augmentent tous les trois en fonction du temps. La 
montée de G’(ω) en fonction de ω est plus rapide que celle de G’’(ω). Une durée de réticulation 
courte, et donc un faible degré de réticulation provoquent une faible viscosité et une faible élasticité, 
tandis qu’une plus longue durée de réticulation conduit à un degré de réticulation plus grand et une 
viscosité plus importante. Le dioxyde de carbone se diffuse plus difficilement ce qui provoque des 
petites cellules éparses, comme sur la Figure 12-c. Ici aussi les courbes de facteurs d’amortissement 
tan δ=G’’/G’ montrent une convergence vers une valeur de tan δ=10. Les échantillons pré-
réticulés pendant 125 min (degré de pré-réticulation : 53,8%) et 110 min (degré de pré-réticulation : 
44,3%) voient leur tan δ diminuer avec la pulsation ω, tandis que les échantillons pré-réticulés 
pendant 80 min (degré de pré-réticulation : 29,5%) et 70 min (degré de pré-réticulation : 25,5%) le 
voient augmenter. C’est avec un temps de pré-réticulation de 95 min et un degré de pré-réticulation 
de 38,4% que la courbe de tan δ en fonction de ω est constante. D’après Matějka, lorsque tan δ est 
indépendant de la fréquence, la gélification semble se produire. Ici le point de gel semble alors être 
atteint à environ 95 minutes. On constate également grâce aux Figure 11 etFigure 15 qu’un facteur 
tan δ constant est obtenu pour des valeurs de degré de pré-réticulation proches, comprises entre 
44,3% et 39,7 %. Des mousses similaires sont obtenues à des paramètres de températures et de 
temps de réticulation différents, mais pour un même degré de réticulation (voir Figure 10 et Figure 
12). Le degré de réticulation apparaît alors comme un facteur crucial agissant sur la réticulation et 
l’expansion des mousses époxy [14], [18]. 
 
Figure 15 : Comportement rhéologique d'échantillons de [DGEBA/mXDA/CO2] pré-réticulés à différentes durées de 
réticulation - (a) module élastique G'(ω), (b) module de viscosité G''(ω), (c) tan δ(ω) et (d) viscosité complexe η* [14]. 
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2-3-2-3- Vitesse de chauffe 
Enfin, la vitesse de chauffe a également une influence sur la cinétique de réticulation de la 
mousse, et sur les températures auxquelles surviennent les réactions chimiques, réticulation et 
décomposition de l’agent gonflant chimique. Plusieurs analyses DSC à différentes vitesses de 
chauffe ont été faites par El Gazzani sur les systèmes époxy [TETM/DDS] et [TETM/IPDA] ainsi 
que sur du bicarbonate de sodium comme agent gonflant (voir Figure 16). Pour le [TETM/DDS], 
on observe que la décomposition du BS survient légèrement avant la réticulation de la résine, alors 
que c’est l’inverse pour le [TETM/IPDA]. Les réactions s’étalent sur de larges gammes de 
températures, mais il a été observé grâce au calcul du taux de conversion (rapport entre l’enthalpie 
mesurée au temps t et l’enthalpie totale) que la plupart des substances a déjà réagi avant 130°C pour 
le [TETM/IPDA], pour n’importe quelle vitesse de chauffe (voir Figure 17). On observe pour les 
deux systèmes, un décalage vers des températures plus élevées des pics de réaction avec 
l’augmentation de la vitesse de chauffe. Par ailleurs, la réaction de dégradation du BS devient plus 
importante, passant de -1,5 W/g pour 20°C/min à -7 W/g pour 20°C/min. 
Pour le système [TETM/DDS+BS], les résultats ont montré qu’il fallait préférer une vitesse 
de chauffe assez faible afin d’obtenir des phénomènes de gélification et de moussage à des plages 
de temps proches. Cependant, ceci provoque un faible apport énergétique et donc une réticulation 
lente : les gaz ont alors le temps de s’échapper lors de la réticulation. Par ailleurs, lorsque l’on 
augmente la vitesse de chauffe, les bulles ont tendance à coalescer. A contrario pour la mousse 
[TETM/IPDA+BS], il est préférable d’avoir une vitesse de chauffe élevée pour que les deux 
phénomènes coïncident, soit un apport énergétique important qui limite la perte de gaz. La 
diffusion de gaz est réduite car la gélification est atteinte plus rapidement. 
 
Figure 16 : Superposition des analyses DSC des systèmes (a) [TETM/DDS], (b) [TETM/IPDA] et du BS ; à 
différentes vitesses [1]. 
 
Figure 17 : Taux de conversion des systèmes (a) [TETM/DDS] et (b) [TETM/IPDA] [1]. 
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Ces résultats sont tout de même à nuancer étant donné que l’augmentation de la vitesse de 
chauffe décale les réactions vers des températures plus élevées. Or, la réaction de réticulation a une 
influence sur la réaction de décomposition de l’agent gonflant. De plus, le pourcentage de ce dernier 
est à prendre en compte car il rendra la réaction plus ou moins importante. Pour cette raison, 
l’étude de El Gazzani s’est ensuite tournée vers des analyses des mélanges avec agent gonflant : 
[TETM/DDS+10%BS] et [TETM/IPDA+10%BS]. L’analyse DSC réalisée confirme les résultats 
précédents : à savoir une faible vitesse de chauffe rapproche les pics de réaction du 
[TETM/DDS+10%BS], et inversement pour le [TETM/IPDA+10%BS]. Cependant, on 
remarque que le pic de dégradation du BS se produit toujours à la même température, et seul le pic 
de réticulation s’est décalé (voir Figure 18) [1]. 
 
Figure 18 : Analyses DSC et taux de conversion à différentes vitesses de chauffe pour la mousse 
[TETM/DDS+10%BS] [1]. 
En revanche, une augmentation excessive de la vitesse de chauffe peut mener à la 
dégradation thermique de la mousse. Effectivement, elle fait monter le flux de chaleur dégagé lors 
de la réticulation comme nous avons pouvons le voir sur les thermogrammes de la Figure 16, et la 
dégradation de la matière peut survenir plus rapidement. Cet événement a été observé par Mazzon 
et al. sur un mélange de résines d’huiles de lin époxydé (ELO), d’huile glycérol (EG), et de 
durcisseur IPDA, moussées avec 40 parts de BS. Ce mélange a subi une réticulation à 160°C 
pendant 3 minutes. En surface, la mousse semble acceptable, mais elle est brûlée à cœur ce qui ne 
peut pas être accepté (voir Figure 19). L’augmentation du pourcentage d’agent gonflant 
endothermique permet de limiter cette dégradation, mais elle ne peut pas entièrement l’interdire, 
son domaine de dégradation étant inférieur à 200°C. Dans cette étude, un régulateur d’exothermie 
a ensuite été ajouté à la mixture. Avec le même cycle de réticulation, on obtient cette fois-ci une 
mousse rigide à température ambiante sans trace de dégradation, d’une densité d’environ 170 kg/m3 
et d’une température de transition vitreuse de 48°C [9]. 
  
Figure 19 : Vue en coupe de mousses [ELO/EG/IPDA+40%BS] après réticulation à 160°C pendant 3 minutes – à 
gauche : sans régulateur d’exothermie, à droite : avec régulateur d’exothermie [9]. 
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2-3-3- Agent gonflant 
Enfin, le choix de l’agent gonflant et de son pourcentage sont des paramètres importants à 
prendre en compte lors de la mise en forme et de l’optimisation d’une mousse. Comme nous l’avons 
évoqué dans la partie 2-2-3-3, ce choix doit se faire en prenant en compte le caractère 
endothermique ou exothermique de l’agent gonflant, ainsi que sa nature.  
En reprenant l’étude d’El Gazzani et al. sur le [TETM/DDS] moussé à l’aide de 5% 
massique de l’agent gonflant physique Expancel®, on voit que quatre grades différents ont été 
testés. Il s’agit de microbilles faites d’une enveloppe en thermoplastique qui fond sous la chaleur, 
libérant un hydrocarbure qui s’évapore : isopentane pour les grades 920 WUF 40 et 920 DU 40, 
isooctane pour le 980 DUX 120 et un mélange des deux pour le grade 950 DU 80. La coque 
thermoplastique joue un rôle de barrière au gaz et permet d’obtenir des bulles sphériques de taille 
homogène et limitée à la taille maximale que peut atteindre la microsphère. D’après le Tableau 4, 
les échantillons contenant des microsphères 920 WUF 40 et 920 DU 40, c’est-à-dire de l’isopentane, 
présentent une expansion importante, avec des bulles hétérogènes et de grandes dimensions, 
probablement provoquées par la coalescence de la coque thermoplastique des microsphères à cause 
d’une température trop importante. De plus, une faible viscosité augmente la probabilité de 
coalescence : ici la température est élevée et la réaction de réticulation n’est pas assez importante. 
L’échantillon comprenant des microsphères 950 DU 80, c’est-à-dire un mélange d’isopentane et 
d’isooctane, a subi une expansion encore plus importante que les deux premiers échantillons. Par 
ailleurs, les bulles ont des dimensions et une répartition homogènes. C’est le grade de microsphères 
Expancel® le plus adapté, car il permet d’obtenir de bons résultats homogènes à la température de 
réticulation choisie. Enfin, l’échantillon comprenant des microsphères 980 DUX 120, c’est-à-dire 
de l’isooctane, présente une faible expansion, uniquement sur la surface. La température 
d’expansion n’est pas suffisamment élevée pour permettre une expansion complète de ce gaz. 
Effectivement, le [TETM/DDS] possède une faible conductivité thermique qui ne permet pas 
d’obtenir une température suffisante à cœur et ne peut pas être chauffé à des températures trop 
importantes [12]. 
Type d’Expancel® 920 WUF 40 
(Isopentane) 
920 DU 40 
(Isopentane) 
950 DU 80 
(Isopentane + Isooctane) 
980 DUX 120 
(Isooctane) 
Température 
d’expansion mini (°C) 123-133 123-133 138-148 158-173 
Température 
d’expansion max (°C) 167-177 170-180 188-200 215-235 
Photographie de la 
mousse obtenue   
 
 
Tableau 4 : Températures d'expansion de différents grades d'Expancel® et photographies des mousses de 
[TETM/DDS] expansées avec [12]. 
Des tests similaires ont été effectués par El Gazzani sur les systèmes [TETM/DDS] et 
[TETM/IPDA] avec du bicarbonate de sodium (BS) comme agent gonflant chimique. 
Contrairement à l’Expancel® où la diffusion de gaz est limitée par la structure capsule/gaz, le BS 
se dégrade en produisant du dioxyde de carbone et de l’eau qui se diffusent bien plus librement 
dans la résine. Par ailleurs, l’enthalpie générée par la décomposition du BS est plus importante que 
celle produite par la vaporisation de l’Expancel® (voir Figure 20). Le moussage est alors plus 
important et moins limité dans le cas du BS, mais aussi moins contrôlé [1]. 




Figure 20 : Comparaison des endothermies de vaporisation de l'Expancel® et de dégradation du bicarbonate de 
sodium par DSC à 3°C/min [1]. 
Pour un même pourcentage massique d’agent gonflant (10%), nous observons un 
échantillon bien plus expansé avec de l’IPDA qu’avec du DDS (voir Tableau 5). La structure 
contenant de l’IPDA est composée de cellules assez homogènes et bien identifiables, tandis que la 
structure comprenant le DDS est faite de cellules hétérogènes et difficilement identifiables ; la 
répartition est assez chaotique et traduit un phénomène de coalescence. Comme la Figure 16 en 
témoigne, lors de la montée en température, la réaction de dégradation du BS commence avant la 
réticulation du système [TETM/DDS] mais après celle du système [TETM/IPDA]. De grosses 
bulles ont alors eu le temps de se former alors que la viscosité était encore assez basse dans le cas 
de la résine expansée [TETM/DDS+BS]. 









Tableau 5 : Photographies et micrographies des résines expansées [TETM/DDS+BS] et [TETM/IPDA+BS] [1]. 
Mais le pourcentage d’agent gonflant a également une importance, car il influe directement 
sur la densité de la mousse, ainsi que sur le nombre de cellules et leur répartition. En reprenant 
l’étude d’El Gazzani sur la résine expansée [TETM/DDS+BS] avec différents pourcentages 
massiques de BS, on peut observer cette influence (voir Tableau 6). A 1%, le moussage est faible, 
et peu de cellules sont observables dans la structure, mais celles-ci sont fermées. A 5%, on observe 
une proportion de cellules bien identifiables assez importante et homogène. Quelques pores 
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ouverts sont présents. A 10 et 20%, l’expansion est très importante mais la structure microscopique 
est plus chaotique, avec une répartition hétérogène de cellules ouvertes difficilement identifiables, 
due à un phénomène de coalescence [1].  













Tableau 6 : Photographies et micrographies de [TETM/DDS+BS] selon le pourcentage massique de BS [1]. 
D’autres écrits relatent les mêmes observations. Avec la mousse composée d’huile de soja 
epoxydée (ESO) mélangée au durcisseur anhydre methyl tetrahydrophtalic anhydride (MTPHA) et 
moussée au bicarbonate de sodium, Altuna et al. ont observé une augmentation du nombre de 
pores ouverts avec le pourcentage de BS (voir Figure 21) [19]. Alonso et al. ont mis en évidence, à 
l’aide de la mousse commerciale REN 1774 composée d’un système époxy-amine et de 
polydimethylsiloxane (PDMS) comme agent gonflant, une augmentation du nombre de cellules ainsi 
que de leur diamètre avec le pourcentage d’agent gonflant. L’expansion du gaz exerce une pression 
sur les parois des cellules, modifiant leur forme et leur taille. La densité diminue jusqu’à une valeur 
de 250 kg/m3 atteinte à 3% massique de PDMS. Au-delà, elle ne descend plus mais les cellules 
commencent à s’effondrer, ce qui aura pour conséquence une forte diminution des propriétés 
mécaniques de la mousse (voir Figure 22) [20]. Pour la mousse [DGEBA/Polyamide 650+OBSH] 
étudiée par Wang et al., la conséquence de l’augmentation du pourcentage d’agent gonflant est 
l’augmentation du nombre de cellules migrant vers la couche supérieure. Selon le gaz employé, on 
remarque une expansion plus ou moins importante. Celle-ci dépend de sa diffusivité (voir Figure 
23) [10]. 




Figure 21 : Micrographies dans le plan vertical de mousses [ESO/MTHPA+BS] selon différents pourcentages 
massiques de BS - (a) 1%, (b) 1,5%, (c) 2,5%, (d) 3,5%, (e) 5% et (f) 7% [19]. 
 
Figure 22 : Micrographies de résines expansées [REN 1174+PDMS] selon différents pourcentages massiques de 
PDMS – (a) 1%, (b) 2%, (c) 3% et (d) 4% [20]. 
 
Figure 23 : Micrographies de [DGEBA/Polyamide 650+OBSH] selon différents pourcentages massiques d’OBSH – 
(a) 0%, (b) 1%, (c) 2% et (d) 3% [10]. 
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2-4- Propriétés mécaniques des mousses 
Les différents paramètres énoncés dans la partie 2-2- ont une influence sur les propriétés 
mécaniques des mousses époxy. Effectivement, le nombre de cellules ainsi que leur diamètre, qui 
varient avec la viscosité, la cinétique de réticulation et le taux d’agent gonflant, impactent la densité 
globale de la mousse. Cette densité a ensuite une forte influence sur les propriétés mécaniques [21], 
[22]. Diverses mousses sont testées en compression selon leur densité. Avec les échantillons de 
[ESO/MTHPA+BS] étudiés par Altuna et al., on constate un comportement en compression 
typique des mousses thermodurcissables. Sur la Figure 24 qui représente la courbe contrainte-
déformation en compression de la mousse, on observe une déformation élastique linéaire rapide 
lorsque l’allongement est compris entre 0 et 0,04. Quand la limite élastique est dépassée, la montée 
en contrainte est plus lente ; les courbes présentent un plateau, et les cellules de la mousse 
commencent à s’effondrer. Un seuil viscoélastique peut séparer la première montée du plateau 
lorsque la masse volumique est suffisante, mais ce n’est pas le cas ici. A partir d’un certain 
allongement εD, les courbes ré-augmentent rapidement, et la mousse se densifie. Cette valeur εD est 
importante pour caractériser les mousses utilisées pour des applications d’absorption de chocs. Elle 
diminue avec la densité. 
La courbe contrainte-déformation permet ensuite de définir le module en compression E* 
à partir de la première pente de déformation. La contrainte en compression σc est ensuite calculée 
à partir du plateau de la courbe contrainte-déformation à une déformation de 10%. Les valeurs de 
module et de contrainte en compression listées dans le Tableau 7, diminuent avec la diminution de 
la densité, c’est-à-dire avec l’augmentation du pourcentage d’agent gonflant. Pour des densités 
similaires, il est à noter que la résistance en compression de la mousse d’huile de soja époxydée 
(ESO) est environ 40% inférieure à celle de mousses époxy-amines partiellement biosourcées 
(résine biosourcée + durcisseur amine). En revanche, sa résistance en compression est environ 1,5 
fois plus élevée que celles rapportées pour les mousses époxy synthétiques [19]. 
 
Figure 24 : Courbe contrainte-déformation en compression des mousses [ESO/MTHPA+BS] pour diverses densités [19]. 
Taux de BS (%) E* (MPa) σc (MPa) 
1 168,0 ± 49,5 8,17 ± 2,40 
1,5 142,3 ± 39,4 6,82 ± 2,37 
2,5 99,7 ± 42,2 4,60 ± 1,87 
3,5 61,6 ± 28,3 2,83 ± 1,38 
5 33,0 ± 19,1 1,53 ± 0,64 
7 27,7 ± 15,6 1,21 ± 0,43 
Tableau 7 : Modules et contraintes en compression des mousses [ESO/MTHPA+BS] en fonction du pourcentage 
d'agent gonflant [19]. 
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Les mêmes résultats sont relatés dans plusieurs écrits avec différentes résines époxy 
expansées : notamment avec la combinaison époxy-amine Araldite® LY5054-DY5054 expansée à 
l’aide de siloxane de Zhang et al. [23], la mousse [REN 1774+PDMS] étudiée par Alonso et al. [20], 
ainsi qu’avec une autre combinaison époxy-amine moussée à l’aide de microsphères expansibles 
également étudiée par Alonso et al. [24]. Par exemple sur la Figure 25, on peut constater que les 
modules et contraintes en compression de la résine expansée [REN 1774+PDMS] augmentent de 
façon presque linéaire avec la densité.  
 
Figure 25 : Modules et contraintes en compression de la mousse [REN 1774+PDMS] [20]. 
Une étude a été faite par Yue et al. sur un système époxy-amine moussé à l’aide de 
microsphères expansibles selon différents degrés de réticulation et températures de réticulation 
(voir Figure 26). La densité ainsi que le module et la contrainte en compression augmentent avec 
le temps de réticulation jusqu’à 80 minutes puis diminuent. Un temps de durcissement important 
favorise l’augmentation de la viscosité de l’époxy, et restreint l’expansion des microsphères. Avec 
une durée de réaction trop importante, les cellules s’expansent puis s’effondrent, ce qui fait 
diminuer la densité et les propriétés mécaniques. Avec la température, on observe une diminution 
des performances jusqu’à 100°C puis une ré-augmentation. A basse température, l’expansion des 
microsphères est faible, et on obtient une densité élevée. Avec l’augmentation de la température, 
l’expansion des microsphères s’intensifie, ce qui fait diminuer la densité et les propriétés 
mécaniques en compression. Mais lorsque la température est trop élevée, les cellules n’ont pas le 
temps de se former car la viscosité est trop importante et le temps de gel plus court. Comme il y a 
moins de cellules, la densité et les propriétés mécaniques sont plus haute [24]. 
 
Figure 26 : Densités, modules et contraintes en compression de mousses époxy/amine expansées à l'aide de microsphères - 
à gauche : en fonction du degré de réticulation, à droite : en fonction de la température de moussage [24]. 
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Mais les propriétés en compression ne sont pas uniquement reliées à la densité des cellules 
et leur nombre, elles dépendent aussi de leur taille, de leur forme, et de l’homogénéité de la 
structure. Wang et al. ont observé que les cellules de grande taille présentes dans les mousses se 
font écraser sous une faible contrainte en compression, laissant une surface assez lisse comme sur 
la Figure 27-a. On observe de nombreux débris de microsphères à bas degré de réticulation et à 
haute température (faible densité). La matrice se déforme plastiquement sous l’action de la pression, 
et les microbilles augmentent sa fragilité. Les cellules de mousses à basse densité s’effondrent sous 
la flexion de leurs parois. Pour les mousses haute densité, le diamètre de cellules est plus petit et 
leurs parois sont plus épaisses et plus rigides, ce qui aide à diffuser l’effort dans toute la mousse. 
L’hétérogénéité de la microstructure des mousses influe également sur leurs propriétés mécaniques 
[25]. D’après Julien, pour une même densité relative, plus l’hétérogénéité des  mousses  est  
importante,  plus  le  module en traction ainsi que  le  module  de  cisaillement  augmentent, et plus 
le  module  de  compression diminue, tandis que le coefficient de Poisson demeure inchangé. Du 
fait de tous ces paramètres, il  est alors difficile d’appliquer  des  modèles micromécaniques [2].  
 
Figure 27 : Micrographies de mousses [DGEBA/MTHPA+Expancel®] réticulées à (A) 130°C, (B) 160°C,  
avant/après une compression (A-1, A-2, B-1 et B-2) [25]. 
Les mousses expansées font également leurs preuves en résistance aux chocs. Li et al. 
relatent des essais sur des mousses [DGEBA/2E4MZ+CO2] entaillées qui subissent des essais de 
flexion par choc. Quelque soit la concentration de durcisseur 2E4MZ, on observe une meilleure 
résistance des mousses par rapport aux époxys denses, ce qui laisse penser que le moussage 
améliore la ductilité (voir Figure 28). La structure micro-cellulaire des mousses pourrait ralentir la 
croissance des fissures et absorber leur énergie, et ainsi améliorer la résistance aux chocs [26]. 
 
Figure 28 : Résistance à l'impact d’époxys [DGEBA/2E4MZ] denses et de leurs homologues moussés au CO2 [26]. 
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Afin d’améliorer les propriétés mécaniques des mousses, une solution peut être de les 
renforcer par des fibres. Celles-ci augmentent grandement la viscosité de la résine, et par 
conséquent sa rigidité. Des études ont été faites par Alonso et al. sur une mousse époxy-amine 
[REN 1774+CO2] non renforcées et renforcées de fibres d’aramide ou de verre. Elles sont 
reportées sur la Figure 29 et le Tableau 8. On observe une bonne augmentation des modules et des 
contraintes en compression, ainsi que de la limite élastique avec l’ajout de fibres. En général, les 
mousses époxy renforcées en fibres de verre montrent de meilleurs modules en compression que 
celles renforcées en fibres d’aramide, car les fibres de verres sont plus rigides. Pour cette mousse, 
l’incorporation de fibres de verre provoque la formation de cellules bien plus grosses qu’avec des 
fibres d’aramide, ce qui diminue tout de même les propriétés mécaniques. Alonso et al. ont supposé 
que cette diminution provient de la faible adhésion entre les fibres de verre et la matrice REN 1774 
[27]. 
 
Figure 29 : Courbe contrainte-allongement en compression pour des mousses [REN 1774+CO2] renforcées de fibres 
de 6,3 mm et de densité ρ=300 kg/m3, effort parallèle au sens de croissance de la mousse [27]. 
Mousse Module en compression (MPa) Contrainte en compression (MPa) 
Epoxy non renforcée 63,00 ± 0,18 2,66 ± 0,043 
2,5% Aramide 
Fibres de 1,4 mm 92,03 ± 1,44 3,57 ± 0,054 
Fibres de 4,2 mm 99,10 ± 0,79 3,37 ± 0,090 
Fibres de 6,3 mm 65,45 ± 0,53 2,62 ± 0,079 
5% Aramide 
Fibres de 6,3 mm 96,13 ± 1,42 3,21 ± 0,038 
2,5% Verre 
Fibres de 4,2 mm 69,08 ± 2,18 2,73 ± 0,203 
Fibres de 6,3 mm 86,06 ± 0,42 2,86 ± 0,108 
5% Verre 
Fibres de 4,2 mm 84,37 ± 1,32 2,83 ± 0,018 
Fibres de 6,3 mm 116,77 ± 0,87 2,86 ± 0,108 
Phénolique 36,5 0,4 
Polyuréthane 183,29 4,25 
Tableau 8 : Modules et contraintes en compression (parallèles) de mousses de densité ρ=300 kg/m3 [27]. 
Il est tout de même important de prendre en compte le fait que l’ajout de fibres a un impact 
sur l’homogénéité de la structure. Les bulles qui se forment se collent à la fibre à cause de la tension 
de surface. On peut alors se retrouver avec une structure hétérogène composée de quelques très 
grosses cellules entourées de très petites bulles, comme sur la Figure 30 ou le Tableau 9 [1], [27], 
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[28], [29]. Une bonne adhésion fibre/matrice est importante pour obtenir une mousse homogène. 
Pour le cas du [TETM/IPDA+BS] renforcé de 10% massique de fibres de basalte, étudié par El 
Gazzani, l’adhésion fibres/matrice se fait avant le moussage et la nucléation, ce qui crée une barrière 
entre la fibre et les bulles. De ce fait, elles ne sont pas en contact avec les fibres, qui n’agissent alors 
pas comme un agent de nucléation qui serait responsable de nucléation hétérogène – comme pour 
le cas du [TETM/DDS+BS] renforcé de fibres où des fibres ne sont pas imprégnées [1]. L’adhésion 
fibres/matrice peut aussi être améliorée par l’ajout d’un agent de couplage, comme du silane SiH4 
(Figure 31) [27].  
 
Figure 30 : Micrographies de mousses [REN 1774] - (a) Non renforcée, (b) avec 2,5 wt.% de fibres d'aramide, (c) 
avec 5 wt.% de fibres d'aramide, (d) avec 2,5 wt.% de fibres de verre, (e) avec 5 wt.% de fibres de verre, et (f) 
Distribution des diamètres des cellules avec une longueur de fibres de 6,3 mm [27]. 
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Matériau Photographie Micrographie 
[TETM/IPDA/10%BS]  









+10% fibres de basalte 
 
 
Tableau 9 : Photographies et micrographies de mousses [TETM/IPDA/BS], [TETM/DDS/Expancel®] et 
[TETM/DDS/BS] renforcées de fibres de basalte [1]. 
 
Figure 31 : Micrographies de l'adhésion de fibres de verres avec des mousses époxy [REN 1774] - (a) Fibres de verre 








Ce rapport bibliographique nous a permis d’observer les différents points à prendre en 
compte lors de l’optimisation du cycle d’expansion de mousses époxy, choisies pour leurs bonnes 
performances mécaniques et thermiques. Cette optimisation passe tout d’abord par le choix d’un 
agent gonflant compatible avec le système époxy-durcisseur. L’étude des phénomènes de 
réticulation et de moussage exothermiques et/ou endothermiques permet de déterminer s’ils 
peuvent se correspondre. La vitesse et la température de chauffe ont une influence sur la puissance 
et la rencontre de ces phénomènes. Selon l’apport énergétique, la réticulation sera plus ou moins 
lente, ce qui influe sur la taille des bulles. Ces paramètres peuvent être déterminés par DSC 
anisotherme pour la vitesse et par TGA pour la température. La viscosité a aussi une forte influence 
sur le moussage. Il est en effet nécessaire qu’elle soit suffisamment élevée pour permettre 
l’emprisonnement du gaz, sans pour autant empêcher la formation des bulles. Elle fait varier le 
nombre de cellules, leur répartition, leur diamètre, ainsi que la rigidité de la mousse, et elle est 
influencée par la nature des résines et durcisseurs utilisés, la température qui la fait diminuer et 
l’ajout de fibres qui la fait augmenter. Enfin, l’agent gonflant influence aussi l’expansion des bulles. 
Il est important d’en choisir un qui soit adapté au système époxy-durcisseur, et qui ait une diffusivité 
adéquate. L’augmentation de son taux fait augmenter le nombre de cellules, leur diamètre et leur 
forme, ainsi que la densité et les propriétés mécaniques. L’optimisation de l’expansion d’une 
mousse est alors importante pour obtenir des propriétés adaptées à l’application souhaitée. 
L’ajout de fibres dans la matrice moussée augmente considérablement ses propriétés 
mécaniques, mais ceci peut freiner l’expansion et perturber la répartition des cellules à cause de la 
tension de surface importante, ce qui joue alors sur les performances de la pièce. 
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3- PROGRAMME DES TRAVAUX 
 
Grâce à la thèse « De la définition à la mise en forme de feutres imprégnés expansés à base de formules 
résineuses répondant aux exigences de REACH » de Samira El Gazzani, certains paramètres comme la 
température de réticulation ou le temps de gel du système [TETM/DDS] sont déjà connus et 
peuvent être réutilisés. 
L’étude commence par la recherche d’un ou plusieurs agents gonflant chimiques à 
décomposition endothermique, qui pourraient être compatibles avec le système [TETM/DDS], 
sachant que le pic exothermique de la réaction est atteint à environ 180°C. Des analyses thermiques 
sont ensuite effectuées dessus : des analyses DSC anisothermes à différentes vitesses de chauffe 
permettent de déterminer une plage de température de décomposition. Ensuite, des analyses TGA 
à ces différentes températures permettent de connaître le temps de fin de moussage pour chaque 
température.  
Ces durées et ces températures de décomposition sont alors à comparer avec les valeurs de 
température de réticulation et de temps de gel du système [TETM/DDS]. On souhaite avoir des 
temps de fin de moussage et de gel proches pour pouvoir obtenir des mousses avec une bonne 
structure. Des échantillons sont par la suite mis en œuvre pour pouvoir observer leur structure. 
L’objectif est d’obtenir des mousses homogènes, sans coalescence. 
Pour le composite [TETM/IPDA+BS] + fibres de verre, il faut modifier la tension de 
surface des fibres afin d’optimiser leur adhérence avec la matrice et obtenir une structure moussée 
bien homogène et expansée. L’étude passe par l’observation des variations de l’homogénéité de la 
structure selon la nature des fibres, ainsi que l’observation du positionnement des bulles autour de 
la fibre lors de la cuisson. 
4- PLANNING 
 
Phases du programme 
Semaines 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
Bibliographie                                         
Formation                                         
Résines 
expansées 
Étude cinétique                                         
Essais de fabrication                                         
Étude rhéologique                                         
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expansés 
Essais de fabrication                                         
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